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beta -Crystalline isotactic polypropylene, process for the preparation .thereof, and 
articles produced therefrom 

Abstract: 

The invention relates to the preparation of the beta -crystalline phase of isotactic 
polypropylene of high purity and thermal stability in a simple manner by melt 
crystallisation in the presence of a beta -nucleus-forming composition comprising 
two components. The beta -nucleus-forming composition comprising two 
components is prepared by mixing from 0.0001 to 1 per cent by weight of a 
dibasic acid with from 0.001 to 1 per cent by weight of an oxide, hydroxide or 
acid salt of a metal from group I la. A beta -phase polypropylene of this type can 
be used for the production of high-impact mouldings, extruded profiles, 
microporous films and microporous hollow fibres. 



Data supplied from the esp@cenet database - http://ep.espacenet.com 



This Patent PDF Generated by Patent Fetcher(TM), a service of Stroke of Color, Inc. 



D E UTS CH LAND 



© BUNDESREPU BLIK @ Offenlegungsschrift 

© DE 3610644 A1 



@ Aktenzeichen: P 36 10 644.5 

tAnrneldetag: 29. 3.86 

Off enlegungstag: 2. 1 0. 86 



© Int. CI. *: 

C08F 110/06 

C08 F 6/00 




DEUTSCHES 
PATE NT A MT 



CO 
CO 

Ul 

Q 



© //C07C 63/26,55/16,55/18 



© Unionsprioritat: © © ® 


© Erfinder: 


01.04.85 CN P 851 00465 


Guanyi, Shi; Jingyun, Zhang; Hesheng, Jin, 




Shanghai, CN 


@ Anmelder: 




Shanghai Institute of Organic Chemistry Academia 




Sinica, Shanghai, CN 




© Vertreter: 




Liesegang, R., Dipl.-lng. Dr.-lng., Pat.-Anw. f 8000 




Munchen 





© G-Kristallines isotaktisches Polypropylen, Verfahren zu seiner Herstellung und daraus hergestellte Korper 



Die Erfindung betrifft die Herstellung der 0-kristallinen 
Phase von isotaktischem Polypropylen mit hoher Reinheit 
und thermischer Stabilitat in einfacher Weise durch 
Schmelz-Kristallisation in Gegenwart eines aus rwei Kom- 
ponenten bestehenden 0-kernbildenden Mittels. Das aus 
zwei Komponenten bestehende 0-kernbildende Mittel wird 
durch Mischen von 0,0001 bis 1 Gewichtsprozent einer zwei- 
basischen. Saure mit 0,001 bis 1 Gewichtsprozent Oxid, Hy- 
droxid oder eines Sauresalzes eines Metalles der Gruppe Ha 
hergestellt. Ein derartiges 0-Phasen-Polypropy!en kann zur 
Herstellung von hochschlagzahen PreBteilen, StrangpreB- 
Profilen, mikroporosen Filmen und mikroporosen Hohlfasern 
verwendet werden. 
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Patentanspruche 

1 . Verf ahren zur Herstellung des 6-kristallinen Polypropy- 
len-Materials , dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein aus zwei Komponenten bestehendes 3-kernbildendes 
Mittel mit iiblichem Polypropylen mischt und die Mischung unter 
iiblichen Verarbeitungsbedingungen schmilzt, und anschlieBend 
die Kristallisation des Polypropylens aus der Schmelze in Ge- 
genwart des 3-kernbildenden Mittels ermoglicht. 

2 . Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch g e - 
kennzeichnet, daB das aus zwei Komponenten beste- 
hende 3-kernbildende Mittel aus einer Komponente A, die eine 
organische zweibasische Saure ist und einer Komponente B, die 
ein Oxid/ ein Hydroxid oder ein Salz eines Metalles der Grup- 
pe Ila ist, besteht. 

3. Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB die organische zweibasische 
saure aus der Gruppe bestehend aus PimelinsSure, Azelainsaure , 
o-Phthal saure, Terephthalsaure und Isophthalsaure ausgewahlt 
ist f das Metall der Gruppe Ila aus der Gruppe bestehend aus 
Magnesium, Calcium, Strontium und Barium ausgewahlt ist, das 
Salz aus anorganischen und organischen Salzen ausgewahlt ist. 

4. Verf ahren nach Anspruch 3, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB das Salz der organischen Saure 
ein Stearat und das Salz der anorganischen Saure Carbonat ist. 

5. Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB der Anteil der Komponente A im 
Bereich von 0,0001 bis 5 Gewichtsprozent und der Anteil der 
Komponente B 0,001 bis 5 Gewichtsprozent in der Mischung ist. 
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6 . Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Schmelzstufe in einem iibli- 
chen Extruder durchgefiihrt wird. 

7. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in der Mischstufe die Komponen- 
te B in dera Polypropylen vor dem Mischen bereits enthalten ist 
und als eine Komponente des 0-kernbildenden Mittels verwendet 
wird . 

8. 0-Kristalline Phase von Polypropylen, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie einen K-Wert zwischen 
0/85 und 0,93 aufweist. 

9. 3-Kristalline Phase von Polypropylen nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der K-Wert 
zwischen 0,88 und 0,93 liegt." 

10. Korper, hergestellt aus einer farblosen 3-kristallinen 
Phase von Polypropylen. 

1 1 . Korper nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die B-kristalline Phase des Polypropy- 
lens einen K-Wert zwischen 0,5 und 0,93 besitzt. 

1 2 . Korper nach- Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der K-Wert zwischen 0,85 und 0,93 liegt. 

13. Korper nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er eine hohe Schlagzahigkeit besitzt. 

1 4 . Korper nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er ein mikroporoser Film ist. 

15. Farblose 3-kristalline Phase von Polypropylen. 
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Diese Erf indung betrif ft eine 0-kristalline Form von iso- 
taktischem Polypropylen mit hoher Reinheit und thermischer 
StabilitMt, ein Verfahren zur Herstellung derselben und eben- 
so auch Kbrper, die aus diesem Polypropylen hergestellt sind. 
Insbesondere wird die B-Phase des Polypropylens durch Kri- 
stallisation in der Schinelze in Gegenwart eines B-kernbilden- 
den Mittels, welches das erf indung sgema Be , aus zwei Komponen- 
ten bestehende B-kernbildende Mittel fur Polypropylen ist, 
das viele und verschiedenartige Vorteile im Vergleich zu an- ~ 
deren, in der Literatur beschriebenen B-kernbildenden Mitteln 
aufweist, gebildet, das zur Herstellung eines Korpers mit ho- 
her SchlagzShigkeit und von mikroporosen Filmen eingesetzt 
werden kann. 

Isotaktisches Polypropylen kann in mehreren Kristallf ormen 
kristallisieren. Die a- oder monokline Form ist die stabil- 
-ste und die iiberwiegend vorhandene. Die B- oder hexagonale 
Form wird gelegentlich in kommerziell verfiigbarem Polypropy- 
len im allgemeinen in niedrigen Gehalten gefunden. 

Der relative Anteil K der kristallinen B-Form in der Polypro- 
pylenprobe kann aufgrund der Bestimmung durch Rontgenbeugungs 
analyse durch die nachstehende empirische Gleichung 



H B + H 1 10 + H 040 + H 130 

wiedergegeben werden, in welcher H 11Q , h q 40 und H 1 30 die H5 ~ 
he der drei starken Peaks (110), (040) bzw. (130) der a-Form 
sind und H die Hohe des starken B-Peaks (300) bedeutet. 

Der K-Wert ist bei Abwesenheit der B-Form Null und hat den 
Wert 1, falls nur« die B-Form in dem Material vorhanden ist. 
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Wo in den SpritzguB-PreBteilen, den Mo.nofilen und den extru- 
dierten Korpern spharolitische Morphologie angetroffen wird, 
findet man B-Kristallinitat normalerweise in einem Gehalt von 
einigen wenigen Prozent. Bis vor kurzem war kein zuverlassi- 
ger Weg bekannt, um ausreichend B-Form fiir detaillierte Stu- 
dien herzustellen. H. J. Leugering, Fa. Hoechst, hat berich- 
tet, daB geringe Mengen eines Chinacridon-Farbstof f s , Perma- 
nent Red E3B, vorzugsweise kristallisationskernbildend fiir 
die B-Form wirkt. Die Verbindung ist eine der einigen wenigen 
bekannten Verbindungen , die als &-kernbildendes Mittel wirk- 
sam sind. Es ist jedoch noch schwierig, Materialien mit rela- 
tiv hohen Mengen an B-Form zu erhalten, wenn Polypropylen aus 
der Schmelze in Gegenwart von E3B kristallisiert wird. Ullmann 
und Wendorf haben berichtet, daB der K-Wert von Polypropylen- 
proben, die in Gegenwart von E3B kristallisiert wurden, klei- 
ner als 0,6 ist. Moos und Hilger gelang es, durch Schmelzex- 
trusion einer speziellen Pulverqualitat von Polypropylen mit 
E3B in einem Doppelschnecken-Extruder eine Probe mit einem 
K-Wert bis zu 0,85 zu erhalten, jedoch wurden keine weiteren 
Ontersuchungen durchgef iihrt. In der JP Kokai No. 57-172943 
wird ein Verfahren zur Herstellung der B-Form von isotakti- 
schem Polypropylen beschrieben, welches das Mischen eines 
Chinacridon-Farbs toffs mit einem Polymerisationskatalysator 
und das anschlieflende Polymerisieren des Propylens in Gegen- 
wart. des vorstehend erwahnten, gemischten Katalysators urafaBt. 
Es wurde berichtet, daB, wenn ein derart hergestelltes Poly- 
propylen schmelzextrudiert und anschlieBend bei einer Abkiih- 
lungsgeschwindigkeit von 10°C/min kristallisiert wird, die 
Probe eine Menge an B-Form von 63 bis 88 % enthalt, wie dies 
durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) gemessen wurde. 
Jedoch ist die DSC-Methode fur eine derartige Messung keine 
genaue Methode und es kann daher aufgrund von Erfahrungen, 
welche die Anmelderin mit dieser Bestimmungsmethode gemacht 
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hat, der nach der DSC-Methode gemessene Gehalt an B-Form zu 
hoch veranschlagt sein. AuBerdem sind die so erhaltenen &-Pha- 
se-Proben von roter Farbe, thermisch un'stabil und leicht wah- 
rend des Erhitzens in die ct-Form zu uberftihren. 

Ein anderes in der Literatur beschriebenes 3-kernbildendes 
Mittel ist das Binatrium-Salz der o-Phthalsaure und eine ge- 
ringere Menge Isophthal- und Terephthalsaure. Alle diese Ver- 
bindungen sind weniger wirksam als E3B und es werden keine 
quantitativen Daten fttr den K-Wert angegeben. 

Im Rahmen von Untersuchungen , die zu der vorliegenden Erfin- 
dung fiihrten, wurde unerwarteterweise ein wirksameres 3-kern- 
bildendes Mittel fur Polypropylen aufgefunden, das imstande 
ist, einen viel hoheren Gehalt an 8-Form in einem Polypropy- 
len-Material unter iiblichen Verf ahrensbedingungen zu bilden. 

Eine der Aufgaben der vorliegenden Erfindung besteht darin, 
ein Verfahren zur Herstellung von g-kristallinem Polypropylen 
zu schaffen, welches das Mischen eines wirksamen g-kernbilden- 
den Mittels gemaB dieser Erfindung mit dem kommerziell verfug- 
baren Polypropylen in einem gewissen Verh&ltnis umfaBt und 
anschlieBend das Verarbeiten der Mischung in der Schmelze un- 
ter iiblichen Bedingungen. 

Eine andere Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine &-kri- 
stalline Form von isotaktischem Polypropylen zu schaffen, wo- 
rin der Anteil an B-Form-Kristallinitat , angegeben als K-Wert, 
zwischen 0,85 und 0,93, gemessen durch Rontgenbeugungsanalyse , 
liegt. 

Eine weitere" Aufgabe. der Erfindung besteht darin, Korper bzw. 
Gegenstande aus p-kristallinem Polypropylen-Material zu schaf- .. 
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fen, die eine hohere Schlagzahigkeit oder andere Eigenschaf ten 
aufweisen, welche das kommerziell verfiigbare Polypropylen nicht 
besitzt. 

Die Schaffung eines B-kernbildenden Mittels aus zwei Komponen- 
ten ftir Polypropylen ist ebenfalls eine Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung. 

Diese Erfindung schafft ein wirksameres g-kernbildendes Mittel, 
das farblos, thermisch stabil und unterhalb 320°C nicht fluch- 
tig ist. In Gegenwart des vorstehenden kernbildenden Mittels 
kann ein farbloses Polypropylen mit einem viel hoheren Gehalt 
an 8-Form als unter iiblichen Verfahrensbedingungen erhalten 
werden. Die relative Menge an &-Form, angegeben als K-Wert ftir 
iin Temperaturbereich von 25° bis 135°C kristallisierte Proben, 
liegt zwischen 0,85 und 0,93. Das Mischen von Polypropylen mit 
dem 8-kernbildenden Mittel ist ziemlich einfach und kann in v 
einem Einf ach-Schnecken£xtruder durchgefuhrt werden. Fur die- 
sen Zweck konnen handelsublich verfiigbare Pellet-Qualitaten N - 
von Polypropylen eingesetzt werden. Das so erhaltene g-Pha- 
sen-Polypropylen hat eine verbesserte thermische Stabilitat 
und wandelt sich vor dem Schmelzen nicht in die a-Form um. 

Das erfindungsgemaBe B-kernbildende Mittel wird durch Mischen 
der Komponenten A und B hergestellt. Die Komponente A ist 
eine organische zweibasische Saure, wie Pimelinsaure, Azelain- 
saure, o-Phthalsaure, Terephthalsaure und IsophthalsaLure und 
dergleichen. Die Komponente B ist ein Oxid, Hydroxid oder ein 
Sauresalz eines Metalls der Gruppe II/ z.B. Magnesium, Calcium, 
Strontium und Barium. Das Sauresalz der Komponente B kann von 
einer anorganischen Oder organischen SMure stammen und ein 
Carbonat, Stearat, etc. sein. Die Komponente B kann eines der 
dem Polypropylen zugesetzten Additive sein, das bereits in dem 
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Pellet-Material enthalten ist. 

-4 

Der Anteil der Komponente A liegt ira Bereich von 1 x 10 bis 
5 Gewichtsprozent , besonders bevorzugt von 0,01 bis 1 Gewichts- 
prozent, der Anteil der Komponente B betragt 2 x 10 4 bis 5 
Gewichtsprozent,. besonders bevorzugt 0,05 bis 1 Gewichtspro- 
zent, wahrend des Mischens. Die gem&B dieser Erfindung aus 
kommerziell verfugbarem Material hergestellte B-Form von Po- 
lypropylen hat verbesserte mechanische Eigenschaf ten, wie dies 
in den nachf olgenden Tabellen I und II gezeigt wird. Es sei 
darauf hingewiesen, daB die mechanischen Eigenschaf ten der 
a- und B-Form von Polypropylen ,-die in Tabelle I angegeben 
sind, fur Raumtemperatur gelten. 



T a b e lie I 



Kristalline Form 


Young is Modul 
(x 10 J kg/cm) 


Streckgrenze 
(kg/ cm 2 ) 


Zugf estigkeit 
(kg/ cm 2 ) 


a-Form 


10,7 


358 


451 


0-Form 


8, 6 


276 


485 



Tabelle II 
Schlagzahigkeit von a- und 3-Form von Polypropylen bei 23°C 



Schmelzf luB-Rate 
(g/10 min) 


Kerbschlagzahigkeit 
(kg. cm/ cm 2 ) 


a-Form 


8-Form 


0,47 


13 


40 




6,8 


17,6 




3,4 


10,1 
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Das 0-Phasen-Polypropylen hat eine niedrige Streckgrenze und 
eine hohere Schlagzahigkeit im Vergleich zu a-Phasen-Polypro- 
pylen der gleichen Qualitat. Ein anderes Merkmal besteht da- 
rin, dafl es in die a-Form mit ziemlich viel Poren darin uber- 
geht, wenn die B-Form-Probe gereckt wird, so daB ein mikropo- 
roser Film in einfacher Weise durch Verstrecken der 8-Form 
von isotaktischem Polypropylen erhalten werden kann. 

Die einzigartigen Eigenschaf ten des g-Phasen-Polypropylens 
eignen sich fur eine Vielzahl von moglichen Anwendungen, wel- 
che hochschlagfeste PreBkorper, mikroporose Filme, syntheti- 
sche Papiere f Filme mit rauher OberflSche, die eine gute 01- 
impragnierung fur elektrische Gerate ergeben, einschlieBen. 

Beispiel 1 
5 kg kommerziell verfiigbare Pellets von Polypropylen-Homopo- 
lymerem 1330 (Schmelzf luB-Rate 1/5 g/10 min) der Fa. Xiangyang 
Chemical Works wurden als Ausgangsmaterial eingesetzt. Der 
B-Kernbildner wurde durch Mischen von 5 g Azelainsaure mit 5 g 
Calciumcarbonat hergestellt. Der Verf ahrensweg schloB das Vor- 
mischen der Polypropylen-Pellets mit dem (3-Kernbildner-Pulver 
ein, gefolgt vom Verarbeiten in der Schmelze durch Verwendung 
eines Einf ach-Schneckenextruders bei 200 °C. Das Extrudat wur- 
de nach dem Abschrecken im kalten Wasser zu Pellets zerhackt, 
und anschlieBend isotherm aus der Schmelze kristallisiert . 
Die Bildung der 0-Form auBer der a-Form, wie dies durch den 
K-Wert angegeben ist, wurde bei einem Kristallisationstempera- 
turbereich von 23° bis 140°C beobachtet. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse sind in der nachstehenden Tabelle III zusammengef aBt- 
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T a b e 1 1 e III 
Abhangigkeit des K-Werts von der Kristallisationstemperatur 
fiir Polypropylen-Homopolymerisat 1330 



Kristallisationstemperatur 
(°C) 


K-Wert 


23,2 


0,87 


40 


0,90 


60 


0,90 


80 


0,91. 


100 


0,92 


120 


0,93 


130 


0,91 



Beispiel 2 
Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, 
daB der B-Kernbildner durch Mischen von 5 g Pimelinsaure mit 
5 g Calciumcarbonat hergestellt wurde. Der K-Wert der Probe, 
welche bei einer Temperatur im Bereich von 25° bis 130°C krl- 
stallisierte f lag zwischen 0,85 und 0,93. 

Beispiel 3 
Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, 
daB der 3-Kernbildner durch Mischen von 5 g Terephthalsaure 
mit 5 g Calciumoxid hergestellt wurde. Der K-Wert der Probe, 
die bei einer Temperatur im Bereich von 25° bis 130°C kristal- 
lisierte, lag zwischen 0,85 und 0,93. 

Beispiel 4 
Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, 
daB die verwendete Polypropylenprobe ein Block-Copolymerisat 
Qualitat 1330 (Schmelzf luB-Rate 3,0 g/10 min) war, geliefert 
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von der Pa. Xiangyang Chemical Works. Der K-Wert der Probe, 
die bei einer Temperatur im Bereich von 23° bis 120°C kristal- 
lisierte, wird in der nachf olgenden Tabelle IV gezeigt. 

Tabelle IV 
Abhangigkeit des K-Werts von der Kristallisationstemperatur 
fur Xthylen-Propylen-Blockcopolymerisat 1330 
(Xthylenblock-Gehalt 22 %) 



Kristallisationstemperatur 
(°C) 


K-Wert 


23,2 


0,86 


40 


0,88 


60 


0,89 


80 


0,88 


100 


0,92 


120 


0,92 



Beispiel 5 
Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, 
daB die Komponente B des g-Kernbildners 5 g Bariumoxid war, 
Der K~Wert der so erhaltenen Probe lag zwischen 0,85 und 0,93 
bei Kristallisationstemperaturen von 25° bis 120°C. 

Beispiel 6 . 
Die gemaB Beispiel 1 hergestellte Probe wurde zu gekerbten 
Prttflingen fur den Schlagversuch gespritzt. Wenn man die Pruf- 
linge bei 23°C untersuchte, zeigten sie einen durchschnittli- 
chen Wert der Schlagzahigkeit von 17,6 kg. cm/ cm 2 . Wohingegen 
die a-Form-Probe der gleichen Qualitat einen Wert von 
6,8 kg. cm/ cm 2 tiatte. 
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Beispiel 7 
Die gemaB Beispiel 1 hergestellte Polypropylenprobe in Form 
von Pellets wurde zuerst mittels eines Flachdiisenextruder zu 
einem diinnen Film extrudiert und anschlieBend wahrend des KUh- 
lens kristallisiert. Danach wurde dieser Film bei einer Tempe- 
ratur im Bereich zwischen 60° und 140°C uniachsial oder biach- 
sial gereckt. Wahrend des Reckverf ahrens wurde. der Film, in ... 
einen mikroporosen opaken Film mit stark herabgesetzter Schutt- 
dichte umgewandelt und anschlieBend im gespannten Zustand durch 
Stabilisierung der Porenstruktur warmebehandelt . Der fertigge- 
stellte Film hatte einen WeiBgrad von 95 % uhd war auf beiden 
Seiten bedruckbar. Druckfarben auf Olbasis und ebenso auch. 
Farbbander fiir Schreibmaschinen waren fur diesen Film verfiig- 
bar. 



